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Thickened correctable ink, useful in e.g. roller ball pen without regulator, is. 
based on mixture of water, polar solvent, thickener and dye changing colorf 
presence of alkali, acid, oxidant, reducing agent and/or (de)complexing 
agent 
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Abstract of DEI 9903248 ^ 

Ink with relatively high viscosity is based on a mixture of water, polar solvent, thickener and a dye that W 
undergoes a color change caused by a pH increasing or reducing and/or oxidizing or reducing and/or |f 
complexing or decomplexing substance or mixture. ^ 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Schreibflussigkeit 

@ Es wird eine Schreibflussigkeit mit erhohter Viskosttat 
beschrieben, die ein Gemisch aus Wasser, polaren Lb- . 
sungsmittein, einem Verdickungsmittel und einen Farb- 
stoff als wesentliche Bestandteile umfasst, wobei der 
Farbstoff in der Lage ist, durch Einwirken pH-Wert erhd- 
hender bzw. senkender und/oder oxidierender bzw. redu- 
zierender und/oder komplexierender bzw. dekomplexie- 
render StofFe oder Gemische davon seinen Farbton 2u an- 
dern. Diese Schreibflussigkeit ist insbesondere fur ein 
Schreibgerat ohne Reglersystem oder Speicher geeignet. 
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Beschieibung 

Die vorliegende Erfindung beschreibt eine Schreibflussigkeit mil erhohter Viskositat gemSss den Merkmalwi des Pa- 
tentanspnichs 1. Sie betrifft weiterhin ein Schreibgerau das diese Schreibflussigkeit enthalt, 
5 Iin Schulbereich fmden i«i aUgeineinen verschiedene Schreibgerale mil verschiedenen Schreibniissigkeilen Anwen- 
dung, angcfangcn vom konvcntioncllcn Fulihaltcr libcr RolicrbaUsystcmc vcrschicdcnstcr Art, also Kugclschrcibcrsy- 
steme nut flussiger Tinte, bis bin zum Kugelschrdba- mit pastosem Schreibmiueh Jedes dieser Schreibgerate hat bezug- 
lich seiner Anweiidung und Schrciblange Vor- und Nachteile. 

Nforieil des RoUeibaUsystems mit einer TankfiiUung gegeniiber dem Fiillhalter rail einer Patronenfullung ist die ca 
10 vierbis fiinff ache Schrciblange, als Nachteil ist die fehlende Moghchkeit der Fehlerkorrektur mittels eines Tlntenloschers 
zu sehen. Dieser Umstand ist auch bei Schreibgeraten mit pastosen Schreibfliissigkeiten, z, B. Kugelschreibem. gegeben. 

Bei FuUfederhaltem ist als grosser Nachteil die aussersi schlechte Offenlagerfahigkeit des Schreibgei^s anzufiihren 
Wahrend bei RoUerbaUgeraten mit Reglem die Offenlageifahigkeil bei mehreren Wochen liegt, ist bei FuUfederhaltem 
die Orenze derselben nach wenigen Stunden erreicht. Die Gerate trocknen ein, ein kontinuierlicher Schreibfluss kommt 
15 nur noch sehr schlecht zustande. 

AUgemein ist bei Schreibgeraten mit Reglersystemen die mogHche FuUung der Regler bzw. im ExtremfaU das Aus- 
laufen der Schreibgerate in Betracht zu ziehen. Hier scheint der mit pastosen Schreibflussigkeiten versehene Kugel- 
schreiber von Vorteil zu sein, jedoch tiitt hier das Weichschreiben in den Hinieigrund. Schreibgerate mit Reglersystemen 
haben zudem die Tendenz, bei reduziertem AtmosphSrendruck bei caitsprechender Lagerung unter Umstfinden auszulau- 
20 fen. Konkret haben diese SchreibgerSte bei Verwendung in Hugzeugen die Tfendenz zu Funktionssldrungen bd reduzier- 
tem Kabineninnendruck. 

Bei Speichersystemwi mit Kunstfaserreservoir hingegen tritt der Mangel der unkonstanten Abgabe in den \brder- 
gnind. Hier startet das Schreibgerat mit einer relati v hohen Abgabe, wird aber im Laufe des Gebrauchs immer geringer 
und wird schliesslich so gering, dass ein homogener Schriftzug nicht mehr mGglich ist, obwohl die Mine noch dnen ho- 
25 hen Piozentsatz an Schreibflussigkeit bdnhaltet Als Vorteil kann hier der rdativ einf ache und somit preisgOnstiEe Auf- 
bau des SchreibgerStes gesehen wetden. 

Schreibflussigkeiten, welche mit einem Verdickungsmittel auf eine hohere Viskositat eingesteUt woden, benotigen 
krane Speicher oder Reglersysteme als Reservoir fiir die Schreibflussigkeit Die Schreibfliissigkdt kann direkt in die 
Mine eingefuUt werden, technisch komplizierte Tdle werden nicht mehr bendtigL Mit Regleisystemen eventuell auftre- 
30 tende technische Schwierigkeiten konnen dadurch umgangen werden. 

Hinlanglich bekannt sind Schreibflussigkdten fiir FiiUhaltei; welche einen FaibstofT verwenden, der durch Behand- 
lung mit einem sogenannien Tlntenldscher in eine farblose Form gebracht werden kann. Dies beruht auf der reduzieren- 
den Wrkung von Sulfit-Ionen im wSsserigen Medium, hier wild der verwendete blaue TOphCTylmethanfarbstoff der 
Schreibflussigkeit m die farblose Fom reduziert, wahrend die Sulfit-Ionen zu Sulfat-Ionen oxidiert werden. 
• 35 Verschiedene Patentliteratur beschrdbt deigestalt verdickte Schreibflussigkdten hoherer Viskositat. Geeignete Ver- 
dickungsmittel sind verschiedene Polysaccharide oder synthetische Verdickungsmittel, wie kreuzvemetzbare Acrylsfiu- 
ren, Polyurethane oder sonsdge Polyvinylalkohole mit einer durchschnittlichen Mohnasse von ca. 2-6 Millionen. 

Die Verwendung dieser Verdickungs- oder ThixoUTopierungsmittd ist schon seit ISngerem bekannt Die Patentschrift 
DR 33 37 866 beschreibt berdts im Jahre 1983 die Verwendung dnes Polysaccharids zur ^fe^dickung von Schreibflus- 
40 sigkeiten, ebenso die EPO 210 195. In der Patentschrift US 4 726 845 wird auf mit Thixotropieningsmittehi verdickte 
Schreibflussigkeiten eingegangen, jedoch werden nur verschiedene Pigmentpraparationen verwendet 

Die WO 97/16499 geht auf die Verwendung von nicht-K:arboxyUerten Styrol-Butadien-Copolymeren dn, um mit Vbr- 
dickungsmitteln eine radierbare Schreibflussigkeit mit erhohter Viskositat zu erhalten. Hier weidcn als Verdickungsmit- 
tel anorganische Verbindungen verwendet. 
45 In der Patcntanmeldung DE-OS 196 46 321 wird eine Schrcibflussigkdt beschrieben, die aus dnem Gemisch polarer 
noch- und medrigviskoser Losungsmittel mit unpolaren niedrigviskosen LSsungsmitteln bestehL Diesem Gemisch ist ein 
Thixonx>piemittel zugefiigL 

In dta- Paientanmeldung EPO 587 291 werden zur Erhohung der Viskositat der Schreibflussigkeit hochmolekulare 
krcuzvcmctzbaro Acrylsaurcn verwendet, die dcm Gel schcrvcrdunncndc Egcnschaftcn vca-icihen. 

50 Allgemdn konnen durch Verwendung verschiedener Verdickungsmittel mit scherverdUnnenden Eigenschaften zur 
HersteUung von Schrdbfliissigkeiten erhohter Viskositat besonderc Eigenschaften erzeugt weixien. So z. B. konnen Sy- 
sleine, bd welchen ein hobac Kgmentierungsgrad erwUnscbt ist, mil eben diesen Verxlickungsmitteb sedimenlalionssta- 
bil gcmacht werden, wahrend dies bd Schreibflussigkeiten normalcr Viskositat nur sehr unbcfriedigend gelost ist Eine 
Pigmentiening der Schreibflussigkeit ist jedoch Grundvoraussetzung fur eine unter Umstanden geforderte Dokumenten- 

55 echtheit derselben. 

Wird dn Zusatzkriterium herangezogen, so werden die Vorteile von Gelgeraten noch offensichtlicher. Werden ver- 
schiedene HohenstabiUtatstests (siehe Tabelle 1) mit den Schreibgeraten durchgefuhrt, so steUt man fest, dass bereits bd 
emer simulierten Hohe von ca. 1700 m sich die Tmte im Fiillhalterregler nicht mehr halten kann und das Schreibgerat 
auslauft. Wird dieser Versuch mit einem Reglergerat durchgefuhrt, so tritt dieser Effekt bei einer simulierten Hohe von 

60 2500 m in Erscheinung. Bd Speicheigeraten ist dieser iiberkritische Zustand bei einer simulierten Hohe von 4000 m er- 
reicht Bd Gelgeraten ohne Regler oder Speicher kann eine Hohe von iiber 10000 m simuUert werden, ohne dass das Ge- 
rat auslauft. Dies ist darauf zuruckzufiihren, dass sich die fiir die StabilitSt des Gels in der Mine verantwortBchen physi- 
kalischen Parameter bei Veranderung des Aussendrucks nicht bzw. nur unwesentlich andem. Da zudem mit einem offe- 
nen System gearbeitet wird, kann sich an keiner SteUe ein Oba> bzw. Unterdruck aufbauen, wie dies bei Schreibgeraten 

65 mit Tank oder Patrone der Fall ist, was zum Auslaufen der SchrdbflOssigkeit fdhrt. 
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TabeUe 1 



. ■ 


Hohenstabilitat (m) - 


Filllhalter 


< 1700 


Keg lerscnreiDgrerat 


< 2500 


Speicherschreibgerat 


< 4000 


Kugelschreiber 


> 10000 


Gelschreibgerat 


> 10000 



Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Schreibfliissigkeit zur Verfiigung zu stellen, welche in dnem Roller- 
baUsystem ohne Reglersystem oder Speicher verschrieben werden kann und durch \ferwendung geeigneter Konektur- 
mitteU wie Untenloscher, unsichtbar gemacht werden kann. 

Es ist weiterhin Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Schreibfliissigkeit zur Verfuguhg zu stellen, mit der die 20 
Schrift korrigiert werden kann, die Abgabe der Schreibflussigkeil konstant ist und die Oflfenlagerfahigkeit des Schreib- 
gerats erhoht ist. 

Die vorstehenden Aufgaben werden mit einer Schreibfliissigkeit gemass Patentanspruch 1 geldsL 
Die vorliegende Erfindung gibt somit eine Schreibfliissigkeit mit erhohter Viskosital an, die ein Gemisch aus Wasscr, 
polaren Losungsmitteln, einem Verdickungsmittel und einem Faibstoff als wesentliche Bestandteiie umfasst, wobei der 25 
Farbstoff in der Lage ist, durch Einwirken pH-Wert erhdhend^ bzw. senkender und/oder oxidierender bzw. leduzieien- 
der und/oder komplexierender bzw. dekomplexierender StofFe oder Gemische daraus seinen Farbton zu verandem. 
Die Unteranspriiche betreften bevorzugte Ausfiihrungsformen der erfindungsgemSssen FlQssigkeiL 
Des weiteren beuifft die vorliegende Erfindung dn Schreibgerat, das die erfindungsgemMsse Schreibflassigkeit ent- 
hait. 3Q 

Das Verdickungsmittel hat die Aufgabe, die Viskositat der Schrdbfliissigkeit bei Anwendung einer Scherkrafl so stark 
zu verringem, dass ein niedrigviskoses Sol entsteht. Bei Verwendung dieser Schreibfliissigkeit kdnnen SchreibgerSte 
ohne komplizierte Untenregler und ohne die oben bcschriebenen Nachteile hergestellt werden. 

Als Verdickungsmittel werden erfindungsgemass Biopolymere oder synthetische Polymere verwendet Vbrzugsweise 
wird Xanthan Gummi eingesetzt. Die Menge des Verdickungsmittel liegt im Bereich von 0,05 bis 0,4 Gew.-%, insbeson- 35 
dere von 0,05 bis 0,15 Gew.-%. 

Durch Einarbeitung der Verdickungsmittel mit scherverdiinnenden Eigenschaften in Wasser und anschliessendes \fer- 
setzen mit verschiedenen Zusatzstoffen, wie Losungsmittel, Feuchthaltemittel, dndringf^ige Ldsungsmittel, Thxk- 
nungsmittel, Benetzungsmittel, Komosionsschutzmittel, Konservierungsmittel und Farbstoffe, lassen sich die erfin- 
dungsgemassen SchreibflOssigkeiten ho^teUen. 40 
Die Viskositat der erfindungsgemassen Schreibfliissigkeit liegt im Bereich von 0,7 x 10^ bis 50 x 10^ [mPa x s]. 
Die erfindungsgemasse Schreibflussigkeit ist auf Wasserbasis und enthalt Wasser in einer Menge bis zu 70 Gew.-%. 
Vorzugsweise wird eine Menge von 64 bis 69 (jew.-% verwendet 

Die polaren Losungsmittel stammen aus dem Bereich der polaren organischen Losungsmittel. Bevorzugt werden ha- 
bere Alkohole, Diole oder lYiole bzw. Gemische daraus verwendet. Insbesondere bevorzugt sind Eihylenglykol, Diethy- 45 
lenglykol oder sonstige Monoalkohole, Diole oder Triole. 

Es eignen sich hierbd aber auch Losungsmittel mit verschiedenen funktionellen (Jruppierungen, wie (^arboxyl. Ester; 
Ether, Phenyl, Amino, zyklische Verbindungen, Verbindungen mit sonsligen Heleroalomen, wie Sch wefel oder Phosphor 
und Verbindungen mit mchrcrcn funktionellen Gruppicrungcn. Als bcsondcrc Bcispiclc konncn angcftihrt wcidcn: 61- 
saure, Butylacetat, Diethylenglykolmonobutylether; Benzylalkohol, Triethanolamin und CyclohexanoL Die Menge des 50 
einzusetzenden Losungsmittel soli mindestens 3,8 Gew.-% betragen. Besonders bevorzugt ist dne Menge von bis zu 
40,9Gew.-%. 

Als Papicrcindringmiticl cigncn sich besonders, abcr nicht ausschlicsslich, vo^hicdcnc £thcr> und Estcrvcrbindun- 
gen. Sie werden in iibiichen Mengen eingegeben. 

Feuchthaltemittel konnen aus der Gnippe der hygroskopischen hochsiedenden Losungsmittel gewahlt werden, da auf- 55 
grund dieser Eigenschaft die Verdunstung von Wasser auf ein Minimum reduziert wird. Nebenbei tragi diese Eigenschaft 
auch dazu bei, dass sich die Schrdbfliissigkeit wahrend der Lagerung in ihrer Zusanunensetzung nur un wesentlich andert 
und somit auch keine Veranderung der Grundeigenschaften eintritt, wie dies bei einem hohen Verlust von Losungsmittel 
iiber einen langen Zdtraum der Fall ware. 

Des weiteren kann in bekannter Weise die Schreibflussigkeit mit einem viskoelasUschem Nachfolgeelement abge- 60 
schlossen sein. HierfLir geeignet ist verdicktes Silikonol. 

Die erfindungsgemasse Schreibfliissigkeit kann gegebenenfalls auch ein pH-£instellmitteI enthalten. In der Regel wer- 
den hier Sauren oder Basen angewendet. 

Des weiteren kann die erfindungsgemasse Schreibfliissigkeit oberflachenaktive Mittel enthalten. Dazu zahlen bei- 
spielsweise verschiedene Phosphorsaureester. 65 

Oblicherweise enthalt die Schreibfliissigkeit auch ein Konservierungsmittel. Hier kann beispielsweise ein Bakterizid 
wie Parmetol oder Acdcid genannt werden. 

Als Farbstoflfe werden in den erfindungsgemassen Sclireibfliissigkeiten solche Farbstoffe verwendet, welche sich 
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(lurch Zusalz von pH-Wert erhohenden bzw. senkenden und/oder redu;flerenden bzw. oxidierenden und/oder koinplexie- 
rcndcn bzw. plcxicrcndcn Sioffcn odcr Gcmischcn ihrc Farbc andcm. Hicr wcixicn bcispiclswcisc SSurcfarbstoflFc vct- 
wendet, z. B. Acid Blue 93. 

Die Farbumschlage konnen beispielsweise von blau nach farblos erfolgen. Es ist auch moglich, einen Farbumschlag in 
• 5 eine andere Farbe zu bewirken. 

GcmaB dcr vorlicgcndcn Erfindung rcagicrt dcr FarbsloflF auf pH-Wcrt scnkcndc bzw. crhdhcndc und/odcr oxidative 
bzw. redukti ve und/oder komplexierende bzw. dekomplexierende Reagenzien durch Verandening des Absoiptionsmaxi- 
mums. 

Durch Kombination von SchreibflOssigkeiten erhdhter Viskosilal mil diesen Farbstoffen, welche durch Zusatz von 
10 pH- Wert erhohenden bzw. senkenden und/oder reduzierenden bzw. oxidierenden und/oder komplexierenden bzw. de- 
komplexierenden Stoffen oder Gemische ihre Farbe andem, sind die vorstehenden Nachteile. wie Regi^llung oder 
Auslaufen des Gerates bei Unterdruck, gelosl und die \brteile, wie Korrigierbarkeit der Schrift oder extreme Hdhensta- 
bilitat genutzt. Ausserdeni wird die Offenlagerfahigkeit des Schreibgeratcs durch Verwendung spezieUer bochsiedender 
hochviskoser Losungsmittel bei der HersteUung der Schreibfliissigkeit erhShler Viskositat sehr stark veiiangert. Wie be- 
15 reits oben beschrieben, von wenigen Stunden beim Fiillfederhalter auf mehreie Wochen beim Gelschreiber. 

Gegebenenfalls kann neben dem Farbstoff auch noch ein Pigment in der erfindungsgemassen Schreibflassigkeit vor- 
handen sein. Als Beispiele konnen hier Aluminium oder andere Metalle genannt werden. Es hat sich auch als zweckma- 
Big erwiesen, nur Pigment statt Farbstoff zu verwenden. 

Die Erfindung betriffi ebenfalls Schreibgerate, die erfindungsgemasse Schreibflussigkeit enthaiten. Insbescmdere hat 
20 sich die erfindungsgemasse Schreibflussigkeit bei dem bekannten RoUerballsystem bewahrt. 

Die Schreibgerate konnen eine Schreibspiize mit extemer Spitzenabdichtung oder eine Schreibspitze mit intemer Spit- 
zenabdichtung aufweisen. 

Die Schreibgerate mit den erfindungsgemassen SchreibflOssigkeiten sind auf vielen Gebieten einsetzbai; insbesondere 
im Schul- und Burobereich. 

25 Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung erlautera. 

Beispiele 
Beispiel 1 

30 

Gewicbtsprozent 
Wasser 64.5 
Verdickungsroittel 0.3 
Bakiericid 0.2 
35 Polare Losungsmittel 25.0 
Sonst. Zusatze 4.0 
pH-£instellmittel 1.0 
Duasyn SMureblau* 5.0 



40 



45 



Resultat ist eine im sauren MiUeu blaue Schreibflussigkeit, welche sich durch Behandlung mit Alkalien in eine gelb- 
lichrote Riissigkeit iiberfiihren lasst, Durch Behandlung mit verdunnter Sulfit-Losung erhall man eine farblose Russig- 



keit. 

* Handelsname fOr Acid Blue 93 von Clariant AG 



Beispiel 2 



Gcwichtsprozcnt 

Wasser 68.5 

^ Verdickungsmittel 0.3 

Baktericid 0.2 

Polare Losungsmittel 25.0 

Sonst. Zusatze 4.0 

pH-Einstellmittel 1.0 

55 Bromthymolblau 1.0 



60 



Resultat ist eine im sauren Milieu gelbe Schreibflussigkeit. welche sich durch Behandlung mit Alkalien in eine blaue 
Flussigkeit iiberfiShren ISsst 



Beispiel 3 



Gewichcspiozent 
Wasser 68.5 
^ Verdickungsmittel 0.3 
Baktericid 0.2 
Polare Losungsmittel 25.0 
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Gewichcspiozent 
Sonst. Zusatze 4.0 
pH-Enstellmittel 1.0 
Methylrot 1.0 

Rcsultat ist cine im saurcn Milieu lotc Schrcibflussigkcit, wclchc sich durch Bchandlung mil Aikalicn in cine gclbc 
Flussigkeit ubeifOhren l§sst 

Beispiel 4 



Resultat ist eine im sauren Milieu gelb-orange Schreibflussigkeir, welche sich durch Behandlung mit Alkalien in eine 
rdtlich-violette Fliissigkeit iiberfuhren ISssL 

PatentansprUche 
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Gewichtsprozent 

Wasser 68.5 

Verdickungsmittel . 0.3 

Bakiericid 0.2 

Polare Losungsmittel 25.0 15 

Sonst. Zusatze 4.0 

pH-Hinstellmittel 1.0 

Phenolrot 1.0 
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1. Schreibflussigkeit mit erfa6hter ViskbsitSt, die ein Gemiscb aus Wasser, polaren Ldsungsmitteln, eineiii \^rdik- 

kungsmittel und einem FarbstofF als wesentliche Bestandteile umfasst, wobei der Farbstoff in der Lege ist, durch 
Einwirken pH-Wert eriiohender bzw. senkender und/oder oxidierender bzw. reduziercnder und/oder komplexieren- 
der bzw. dekomplexierender Stoffe oder Gemische davon seinen Farbton zu andem. 

2. Schreibflussigkeit nach Anspruch 1 , dadurcfa gekennzeichnet, dass die Viskositat im Beieich von 0,7 x 10^ bis SO 30 
X 10^ (mPaxsJ liegt 

3. SchreibflUssigkeit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Wasser in dner Menge von bis zu 
70 Gew.-%, vorzugsweise 64 bis 69 Gew.-% enthalten ist. 

4. Schreibflussigkeit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die polaren Ldsungsmittel hdheie Alkohole, 
l)iole Oder 'I'riole bzw. Gemische daraus sind. 35 

5. Schreibflussigkeit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Verdickungsmittel ein Biopolymer oder 
dn synthetisches Polymer ist und in einer Menge von 0,05 bis 0,4 Gew.-% enthalten ist 

6. Schreibfltissigkeit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Farbstoff Add Blue 93 ist 

7. Schreibf1us.sigkeit nach Aaspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Farbstoff im Gemisch mit einem Pigment 
vorliegt 40 

8. Schreibflussigkeit nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch ein pH-Einstelhnittel. 

9. Schreibflussigkeit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass oberflachenaktive Mittel enthalten sind. 

10. Schreibfliissigkdt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Konservimngsmittel vorhanden ist 

45 
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55 



60 



65 



Leerseite 



